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単位論文内容の要旨
本研究では特異反応場として金属イオン交換ゼオライトを利用し.室温における金属イオンーXe化合物の
合成および小分子(H2および C2H6)の活性化における金属イオンの役割を検討した。
1.金属イオン-Xe化合物の合成
銅イオンあるいは銀イオンで交換した MFI型ゼオライト(以下CuMFI，AgMFIと表記)が室温でキセノンを
強く吸着する現象を見出した。UV-vis拡散反射(DR)スペクトルおよびX線吸収微細構造(XAFS)スペクトル等
の測定を行い検討した結果，室温で安定に存在することが困難と考えられている金属イオンーキセノンの化合
物が形成している可能性が示された。この現象をゼオライトを反応場として利用したキセノン化合物の創製
にあたると捉え，室温で創製されたキセノン化合物の特性について.実験から得られた結果に密度汎関数理
論(DFT)法による量子化学計算を適用し.この現象を解明した。
DRスペクトルの測定によって.CuMFIにおいては一価銅イオン(Cザ)が.AgMFIでは Ag"m+クラスターが
Xeと室温で相互作用することが分かった。これらの化合物のXe-金属イオン聞の結合距離を XAFS測定法に
より算出した(XAFS法を用いた Xe-金属イオン聞の結合距離を直接測定したのは本研究が初めてである)。算
出された結合距離は Cu+あるいは Ag+の有効イオン半径と Xeのファンデルワールス半径の和よりも約0.4A 
短く.試料中の上述の金属イオン種と Xe間で化学的な結合が存在していることは明らかである。さらに，こ
れらの実験データを基に DFT計算を行い，ゼオライト中で形成される Xe化合物のモデルを構築した。得ら
れたXe化合物モデルについて DFT法を用いて電子状態解析を行った結果.Xeから金属イオン種への電子移
動が観察され， σ-donationによって Xe-金属イオン種間で化学結合が生じていることがわかった。
2.小分子(HlおよびC2H6)の活性化
亜鉛イオン交換MFI型ゼオライト(以下ZnMFIと表記)が H2分子を室温で解離吸着する現象を見出し.そ
の現象を解明する過程で.H2解離反応に活性な Zn2+がH2雰囲気での熱処理によって ZriO種に還元され，高温
での真空排気処理により再びZn2+に酸化される現象も見出した。そこで¥この還元酸化反応の解明を目指し，
DFT計算によって活性サイトの特定および還元反応機構の追跡を行った。その結果. M7サイト(特に電荷補
償のための二つのAI原子間距離が比較的長いサイトからなるモデル)にイオン交換された Zn2+がH2解離反応
における活性サイトとして働くことが分かった。さらに，このサイトに交換された Zn2+が原子状 ZnOに還元
される反応過程も計算により再現することができた。反応過程には遷移状態が存在し.反応には加熱が必要
であるという実験事実を支持する結果が得られた。電子状態解析によって，骨格 0 および解離吸着した H-
がZn2+に電子を供給することで還元反応が進行することも明らかにできた。
また.CuMFI に C2H6 が強く吸着される現象について • C2H6の活性化につながる Cu+交換サイトの特定およ
びCu+種と C2H6との相互作用の詳細を DFT計算を用いて検討した。その結果.C2H4およびC2H2に活性を示
すことが報告されている二核銅イオン種(MFI型ゼオライトのメインチャネル壁に隣り合ってイオン交換さ
れている二つの Cぜ)が C2H6に対して最も強い吸着サイトとして機能することが分かった(二核銅イオン種の
Cu-Cu間の結合距離および吸着している C2H6の振動数が実験から得られた結果と良い一致を示した)。二核
銅イオン種と C2比聞の相互作用について電子状態解析を行った結果• Cuから C-H反結合性軌道に電子が移
動しており.C-H結合が活性化されていることが明らかになった。
論文審査結果の要旨
銅イオン，銀イオンおよび亜鉛イオン交換ゼオライト中にイオン交換された金属イオンによって引き
起こされる室温での新奇なXe化合物形成のメカニズム解明および小分子の活性化現象における活性化
メカニズム解明に関する研究内容である。
銅イオンおよび銀イオン交換ゼオライト中で，室温で、Xeが金属イオンと化合物を形成する現象を見出
し，形成されたX←M種の結合状態を実験・計算両面から解明した。また，二価亜鉛イオン交換ゼオラ
イト中で水素分子が室温で活性化される現象を見出し，その活性化機構を解明した。さらに，その研究
過程で，亜鉛イオンが原子状の亜鉛に還元される興味深い現象を見出すと共に，その種はゼオライト中
で安定に存在し，高温真空処理(873K)により.二価の亜鉛イオンに再酸化される(redoxprocessが繰り返
される)現象も発見した。以上のように，室温での金属イオンとXeとの新奇化合物形成メカニズムの解
明，水素分子の活性化と安定な原子状亜鉛種の形成現象の解明，および各種の小分子の活性化のプロセ
スの解明など，これまでに見出されていない，全く新たな現象の解明に成功した。特に，得られた実験
データをベースとしてその系で重要な役割をしていると考えられるモデルを提案しそのモデルに計算
法を適用することによってモデルの妥当性を評価し，種々の興味深い実験結果を論理的に説明すること
に成功した。これらの研究内容の学術的意義は極めて高く，今後の無機化合物を利用した触媒デザイン
やそれらの新規表面物質としての触媒現象における役割の解明に対して重要な指針を与える内容であ
る。
以上の点から.本研究は 学位博士(理学)に値すると判断できる。
